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Hinteromnd der Effinduno 

Die vorllegende Erfindung betriffl eine Lilhium-Polymer-Sekundarbatterie und 
insbesondere |hre Elektroden. 

Die Lithiumbatterle, Insbesondere die wiederaufladbare LitWum-Sekundarbatterie, ist 
intenslv erforscht und vor kurzem als neue Sekundarbalterie mit hoher Spannung und hoher 
Energiedichte entwickelt worden. In frQheren Untersuchungen ist die Llthluim- 
Sekundarbatterie. die Lithiummetall in der negaliven Elektrode venvendet, als Batterle mit 
hoher Energiedichte sehr envartet worden. Wenn jedoch Lithtunmmetall In der negatlven 
Elektrode venvendet wird, wird im Vertauf des Ladens und Enttadens der Batterie beim 
Laden entstandenes dendritisches Lithium gezQchtet, was zu einem Inneren Kuizschluss 
Oder einem abnonnen Temperaturanstieg der Batterie fOhrt. Solche Sicherheitsprobleme 
sind bisher noch nicht geldst worden. 

Um diese ProWeme zu Idsen, ist versucht worden, anstelle von Lithiummetall alleh 
eine Legierung aus Lithiummeteli mit einem niedrigschmelzenden Metall wie Alumhium, Blei, 
Indium, Wismut oder Cadmium als negative Elektrode zu verwenden. Wenn das Laden und 
EnUaden wiederholt wird', dringt jedoch Legiemngsstaub in das Trennelement ein. sodass ein 
innerer Kurzschluss entsteht, und die Batterie ist aHes andere als praktikabel und die 
Probleme bleiben ungel6st. 
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Urn die Probleme zu I6sen, rOckt in letzter Zeit die Lithium-Sekundarbatterie, die 
Kohlenstoff in der negativen Eiektrode und eine Lithium-haltige Obergangsmet^lverbindung 
in der positiven Eiektrode verwendet. in den Vordergrund Da bei diesem Batteriesystem das 
Laden und Ehtladen durch Okklusion und Freisetzen von Lilhiumionen in den Kohlenstoff in 
der negativen Eiektrode erfolgt. entsteht kein Dendfit durch Laden. Daher hat die Batterie 
ausgezeichnete Zyklus-Kennlinien und bietet eine sehr hohe SicherheiL 

Bel der vorhandenen Lithium-Sekundarbatterie wird. wie vorstehend envahnt, 
Kohlenstoff als aktiver Stoff In der negativen Eiektrode vefwendet. und das Laden und 
Entladen werden durch Okklusion und Freisetzen von Llthiumfdnen in Kohlenstoff bewirkt. 
Wenn Pulver als aktiver Stoff verwendet wird. gehOrt neben der Lithiumionen-Okkluslons- 
und FreisetzungskapazJtat des Kohlenstoffs auch die FQIIIelstung fOr das FOIIen des 
begrenzten Rauminhaits der Batterie mit Kohlenstoff zu den notwendigen Bedingungen. Bel 
der Llthrum-Sekundarbatterie wird melstens eine Mischpaste aus Kohlenstoff und Klebstoff 
auf beide Seiten oder eine Seite der als Stfomabnehmer verwendeten dOnnen 
Metallschichten aufgetragen. und die erhaltenen Flatten werden getrocknet und zu 
Efektroden geroKt. Bei den Hochkapazitatsplatten, die eine solche hphe FOIIIelstung haben, 
ist es ein technisches Problem, die lonenleilung in dem begrenzten Spalt, der an der 
Korngrenze des aktiven Stoffes vorhanden ist, zu beschleunigen. Das heiUt, durch Erhalt 
einer reibungsloseren lonendiffusion in der negativen Eiektrode wird der Innenwiderstand der 
Eiektrode verringert und es wird eine Lithium-Sekundarbattene mit einer hohen Kapazitat 
auch bei Schnellentladung realisiert; 

Weitere Untersuchungen werden auch zu einer Lithium-Sekundarbatterie 
durchgefOhrt, die einen Polymerelektrplyten anstelle einer organischen Elektrolytlosung als 
Elektrolyten venvendet, und diese Batterie ist als Lithium-Sekundarbatterie der nachsten 
Generation, die sich durch eine gerrnge GrSBe. geringes Gewicht und Formfreiheit 
auszeichnet, zu envarten. Die lohenfeitfahigkeit des Polymerelektrplyten betrigt jedoch 
maximal etwa 10^ S/cm. was um zwel Stellen niedrlger als die der organischen 
ElektiolytlSsung ist. Um eine ahnliche Leitfahigkeit wie die der organijschen ElektrolyUosung 
zu erhalten/wird daher eine prganlsche Gefefektrolyt-lmpragnlerlosung In einem Polymer 
verwendet. Der Gelelektrolyt wird beisplelswels.e nach dem folgenden Verfahren hergesteHt; 
das in der japanischen Offenlegungsschrift 5-109310 beschrieben 1st Bin 
LSsungsmittelgemisch. das aus dem optisch vernetzten Polymer Polyethylenglycoldiacrylat, 
dem optisch vemetzten Monomer TrimethylolpropanHethoxalyliertes Triacylat, dem 
Elektrolytl6sungs-L6sungsmittel Propylencarbonat oder Polyethylenoxid. dem Elektrolytsalz 
LiCFjjSOa und welteren Stoffen besteht, wird auf eine ebene Platte aufgetragen und mit 
Elektronenstrahlen bestrahtt. um das IVtonomer zu polymerlsieren und zu harten, sodass eine 



transparente und weiche Gelelektrolyt-Schicht erhatlen wird. Da die lonenleitung in dem 
Gelelektrolyten hauptsSchllch Qber die Elektrolytlbsungsphase erfolgt. kann eine hohe 
lonerrleitfahigkeit von etwa 3 x 10"^ S/cm bei Raumtemperatur erhalten werden. 

Die LltWum-Polymer-Sekundarbatterie wird dadurch hergestellt, dass als Ersatz fOr 
das beim normalen Batteriesystem .venvendete Trennelement etn Polymerelektrolyt mit der 
positiven und der negativen Elektrode verburiden wird. Bei einer normalen Lithium- 
Sekundarbalterie. die eIne organlsche Elektrolytldsung ven^^endet, besteht die positive 
Elektrode aus aktivem Stoff. eiriem Leltfahigkeitsmittel und einem Bindemittel und ist mit 
Elektrolytiasung impragniert» sodass. eIne gDristige elektrochemische GrenrflSche mit dem 
aktlven Stoff erhalten wird. Der Gelelektrolyt, der eine feste Form hat. ist jedoch nicht 
flieftf^hig und dringt kaum in das Innere der Hektrode ein. Daher wird eine 
Verbundelektrode, die den Polymerelektrolyten vorbeugend in der Elektrode enthSIt, 
ausgebildet, und diese wird mit dem Polymerelektrolyten verbunden, urn die Batterie 
herzustellen. 

Der vorstehend beschriebene herkdmmliche Gel-Polymerelektrolyt zeichnet sich 
jedoch dadurch aus, dass er organische Eiektrolytlosung enthSIt, und obwohl der 
Polymerelektrolyt eine hohe lonenleitfahigkelt zeigt, hat er hinsichtlich der Eigenschaften 
noch nicht das Niyeau der organischen Elektrolytl6sung erreicht Wenn die Batterie dadurch 
hergestellt wird, dass dieser Polymerelektrolyt In die Elektrode eingeleitet wird, steigt 
aufgrund der gerlngen lonenleitfahlgkeit des Elektrolyten der Innenwiderstand der Elektrode 
und die Lade^ und Entladekapazitat der Batterie nimmt sehr stark ab. Urn eine Batterie mit 
einer hohen Kapazil3t herzusteden, ist es daher erforderiich. die lonenleitfahigkeit des 
Polymerelektrolyten in der Elektrode zu verbessern und eine, Batterie mit einem niedrigen 
Innenwiderstand zu bauen. 

Die Erfindung win diese Probleme Idsen und eine heue Lithium-Polymer- 
SekundSrbatterie mit hoher Kapazitat vorschlagen. 

Kunse Parstellung der Erfindung 

Ein Ziel der Erfindung ist es, den Innenwiderstand der Elektrode in der Lithium- 
Sekundarbatterie zu senken, Ein weiteres Ziel der Erfindung Ist es. eine hohe KapazitSt bei 
schneller Entladung zu eizielen. Um diese Ziele zu en-eichen, sind die Elektrode und der 
Eleklrolyt untersucht worden. Daher besteht die erfindungsgemaiie Lithium'-Polymer- 
SekundSrbatterie aus einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode und einem 
Polymerelektrolyten, wobei mindestens eine der positiven und negativen Elektroderi Keramik 
enthait. die keine Lade* und Entladereaktion der Batterie bewirkL 



ErfindungsgemSfi wird durch Einmischen von Keramikteilchen in die positive oder 
negative Elektrode die lonenleitfahigkeit erh5ht und der Innenwiderstand der Elektrode 
gesenkt. Durcli Kombinieren der positiven und negativen Elektrode der Lithium-Batterie mit 
dem F^olymerelektrolylen wird eine Lithium-Polymer-Sekundarbatterie mit hoher Kapazitat 
insbesondere beim Schnell-Entladen erhalten. 

Gleichzeitig wird durch ZufQgen von Keramikteilchen .zu den Flatten die 
Plattenfestigkeit erh5ht, und es kann eine Lithium-Sekundarbatterie mit einer sehr guten 
ZykkJS-Lebensdauer hergestellt werden, 

Wie In. der japanischen Offenlegungsschrift 8-509100 beschrieben ist, wird der 
Elektrolyt mit einem anoirganlschen FQIIstoff wie Alumlnlumoxid oder silanislertes rauchendes 
Silidumdioxid versetzl, die mechanische FesBgkeit der Trennelement-Schlcht wird erhSht, 
und der Elektrolyt-Absorptionsgfad wird erhSht Die Zusammensetzung unterscheidet sich 
jedoch von der der vorliegenden Erfindung dahlngehend. dass Keramikteilchen in der 
Elektrode enthalten shid, und die Erfindung unterscheidet sich von der vorliegenden 
Erfindung, die die lonenleitShigkeit erhShen und den Innenwiderstand der Batterie 
verringern will, auch im Zweck, in der Wirkungswelse und den Wirkungen. 

In der japanischen Offenlegungsschrift 7-235293 wird behauptet, dass die 
ElektronenleitfShigkeit durch VenA^endung eines . aktiven Stoffes erhdht wird, der eine 
Verbindung hat, die hauptsachlich aus Halbmetallen besteht, die ais Dotanden zur Gruppe 
IV-B Oder V-B des Periodensystems gehorea Hierbei handelt es sich urn eine Umbildung 
des aktiven Stoffes der negativen Elektrode, und die, Erfindung unterscheidet sich in ihrem 
Zweck und ihren Mittein von der vorliegenden Erfindung. AuBerdem soil die Stabiiitat des 
aktiven Stoffes der positiven Elektrode, der Litliiumionen hat, die im geladenen Zustand 
dedoliert werden, laut der japanischen Offenlegungsschrift 7-153495 durch Zugabe von 
AI2O3, In203, SnOa oder ZnO zur positiven. Elektrode oder laut der japanischen 
Offenlegungsschrift 7-153496 durch Einmischen von BaO, MgO oder CaO in die positive 
Elekt-ode erhpht werden, sodass die Kapazitatsverschlechteaing im Verlauf der Lade- und 
Entladezyklen gemindert wird. Es soli nur der aktive Stoff der positiven Elektrode durch 
Zugabe zur Elektrode stabilislert werden, was sich radikai vom Wesen, von der 
Wirkungswelse . und dem Zweck der vorijegenden Erfindung untersdieidet, in der ■ 
Zusatzstoffe zur negafiven Elektrode der Llthkjmionen^BattiBrie zugegeben werden. 



Kur?e Beschreibuno der Zeichnunaen 



Fig. 1 ist eine Lflngsschnlttanslcht elnes Energleerzeugungselements einer Llthium- 
Polymtsr-Sekundarbatterie elnes AusfDhrungsbeisplel der Erfindung. 

Fig. 2 ist eIne Langsschnlttanslcht elnes Energleerzeugungselements einer Lithium- 
Potymer-Sekunddrbatterie in einem anderen AuSfQhrungsbetspiel der Erfindung. 

Fig. 3 Ist ein Diagramm, das die Entladekapazitat In AbhSrigigkelt von der 
Entladestromdlchte In einer LlthkinfT-Polymer-Sekundarbatterie zeigt. 

Fig. 4 Ist ein Dlagramm, das die Entladekapazitat In Abhangigkelt . von der 
Entladestrbmdfchte In einer LltWum-Polymer-Sekundarbatterie zeigt. 

Fig. 5 ist ein Diagramm, das die Entladekapazitat In Abhangigkelt vom Ariteil der In 
die positive Elektrode eingemischten AlsOs-Teilchen zeigt. 

Fig. 6 ist em Diagramm, das die Entladekapazitat in Abhangigkelt von der GrdlSe der 
In die positive Elektrode elngemischten Al2d3-Teilchen zeigt. 

Fig. 7 1st eine Langsscbnittansicht einer Lithiumionen-Sekundarbatterie. die die 
erfindungsgemaflen Elektroden verwendet. 

Fig. 8 ist ein Diagramm, das die Entladungskun/e einer Uthium-Sekundarbatterie 

zeigt. 

Fig. 9 ist ein Diagramm, das die. Strom-Kapazitats-Kennlinie eIner Llthlum- 
Sekundarbatterie zeigt. 

Rg. 10 ist eine Langsschnittansicht elnes Energieerzeugungselements einer Lithium- 
Polymer-Sekundarbatterie eines Beispiels der Erfindung. 

Fig. -11 ist ein Diagramm, das die Entladekapazitat in Abhangigkelt von der 
Eritladedauer bei einer Uthlum-Polymer-Sekundarbatterle zeigt. 

DetaHlierte Beschreibung der bevorzuQten AusfOhrungsformen 

Die Erfindung betrifR eine Uthium-Sekundarbatterie, die Elektroden venA/endet. die 
Keramikteilchen in mindestens einer der positiven und negativen Elektroden enthalten. 
Durch den Keramikanteil in der Elektrode wird die lonenleitfahigkeit verbessert, sodass eine 
Lithium-Sekundarbatterie mit eInem nledrigen Innenwiderstand erhalten wird. Dadurch wird 
eine Lithium-Sekundarbatterie erhalten, die das Laden und Entladen rhit hoher 
Geschwindigkeit durchfOhren kann und eine hbhere Kapazltat hat. 

Es wird mindestens eine Keramik venA^endet, die aus der aus AI2O3. Si02, 2r02. MgO 
und Na20 bestehenden Gruppe gewahlt wird. Die Keramik wird in Form von Teiichen 
venA^endet. und die TeilchengrSUe sollte maxima) 10 ^im betragen. FQr den Obergang von 
Lithiumlonen ist der oberflachenpordse Teil der Kerarhikteilchen, Insbesondere das 



Porenvolumen, verantwortlich. und durch Verwendung von Keramikteilchen mit einer kleinen 
Teilchengraile und einer groBen Oberfiache wird eine effektivere lonendiffuslonskapazitat 
erreicht. 

Der Keramikgehalt betrSgt 0,01 bis 20 Masseteile in 100 Masseteilen aktiver Stoff. 
Durch die Gegenwart von Keramikteilchen wird die lonenleitfahigkeit der Elektrode 
verbessert. Dieser Effekt tritl jedoch bereits ab 0,01 Masseteilen airf. und wenn zu viel 
Keramik iii der Elektrode vorhanden ist, verringert sich die Elektrolytmenge als 
lonenObergangsstrecke pldtzlicli, und daher sollte die in die Elektrode einzumischende 
Keramik maximal ca. 20 Masse-% ausmachen. Am besten sollte sie maximal 10 Masse-% 
auismachen, um eIne Lithium-Sekunddrbatterie mit einer hohen KapazitSt zu erhalten. 

Die Erfindung betriffl eine UthiunvSekundarbatteile, die einen Polymerelektrblyten In 
mindestens einer der positiven und negativen Elektroden enthSIt Da der feste Elektrolyt 
nicht flieKfahig ist und somit kaum in die Elektrode eindringt, ist er vorzugsweise in der 
Elektrode enthalten, sodass eine Verbundelektrode entsteht, die die lonenleitfShigkeit 

verbessert. 

Der Polymerelektrolyt ist ein Gel-Polymerelektrolyt, der aus einem Polymer und einer 
organischen Elektrolytlosung, in der Lithlumsalz gelSst ist, besteht. Dadurcli wird die 
lonenleitfahigkeit des Eiektrolyten verbessert. 

AuBerdem ist Keramik im Polymerelektrolyten enthalten. Dadurch wird die 
lonenleitfahigkeit im Polymerelektrolyten verbessert, und es wird eine Lithium- 
Sekundarbatterie mit einem niedrigeren Innenwiderstand erhalten. 

Die Keramik in dem Eiektrolyten ist mindestens eine Substanz, die aus der aus AI2O3, 
Si02, Zr02, MgO und Na20 besteheriden Gruppe gew^hlt wurde. 

Die Keramikteilchen^sollten eine TeilchengroBe von maximal 10 ^im habien. 

Beispiell 

Unter Verwendung einer positiven Polymerelektrolyt-Verbundelektrode, in die AbOa- 
Teilchen elngeniischt waren, wurde eine erfindungsgemaUe Lithium-Polymer- 
Sekundarbatterie hergestelll 

Fig. 1 ist eine LangsschnittansiGht einer erflndungsgemaiien Lithium-Polymer- 
Sekundarbatterie. In der Figur bezeichnet das Bezqgssymbol 1 eine negative Llthkjmmetall- 
Elektrode und 3 eine positive Verbundelektrode, die einen Polymerelektrolyten mit 
eingemischten Al203-Tei!chen enthait. Das Bezugssymbol 2 bezeichnet eine Gel- 



Polymerelektrolytschicht und 4 eine aus Aluminium bestehende Stromabnehmerfolie der 
positiven Eleklrode. 

Die positive Poiymerelelclrolyt-Verbundelektrode 3, In die AbOa-Teilchen eingemlscht 
sind. wurde wie folgt hergestellt. Zunachst wurderf 10 Masseteile AlaOa-Teilchen mil einer 
TeilcliengrOBe- von 0,5 urn zu 20 Masseteilen Polyethylenglycoldiacrylat als Monomer 
gegeben und miteinander verrOhrt. Nach Zugabe von 0.5 Massetellen 
Wamiepolymerisationslnltlator und 70 Masseteilen nichtwassrige Elektrolytiasung wurde das 
Gemlsch mlt eIner KugelmOhle gerQhrt. um einei warmepoiymerislerbare Polymerelektrolyt- 
HartungslOsung 2U erhalten. in der AlaOrTeilchen gjeichmSRig dispergiert waren. Danach 
wurdeh 6 Masseteile Acetylenscliwarz und 50 Masseteile wamtepolymerisierbare 
. Poiymerelektrolyl-Hartungsiasung in 100 Masseteile aktiven Stoff VeOia eingespritzt und 
verknetet. Diese Paste des positiven Elektrodenkitts wurde auf eine Aluminiumfolie 
aufgetragen, die ein Stromabnehmer der positiven Elektrode ist. und durch einstOndiges 
EnA/Srmen bei 80 wurde das Monomer polymerisiert und gehartel, um die positive 
Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 3 zu erhalten, in die 5 Masseteile AbOa-Tellchen auf 100 
Masseteile aktiver Stoff eingemischt waren. 

Danach wurde die Gel-Polymerelektrolytschlcht 2 wie folgt hergesteHt. Zun§chst 
wurde durch Ernmischen und VerrOhreh von 0,1 MasseteHen optischer 
Polyrnerisationsinitiator und 70 Masseteilen nichtwassrige Elektrolytldsung in 20 Masseteile 
Polyethylengiycoidjacrylat als Monomer eine optisch polymerisierbare Polymerelektrolyt- 
Hartungsldsung erhalten. Diese. wurde m einer Dicke von 50 ^im aufgetragen und 3 min mit 
UV-S(rahlen mit efner maximafen Ausgangswelleniange von 365 nm bestrahit. Dadurch 
wurde das Monomer polymerisiert und gehartet, um eine Gel-Polymerelektrolytschicht 2, die 
efaie nichtwassrige Elektrolytldsung enthait, zu erhalten. 

Diese Gef-Polymerelektrolytschicht 2 wurde mit der negativen LithiummetalJ-Elektrode 
1 und der positiven Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 3 verbunden und laminiert, sodass 
die erfindungsgemSfie knopfartige Lithium-Polymer-Sekundarbatterie entstand. 

HIerbei war der Warmepolarisationsinitiator Azoispbutylonitril. der optische 
Polymerisationsinitiator war Benzyldimethylketal und die nichtwassrige Elektrolytlosung war 
eih zu gleichen Teilen (Volumenteile, 50 : 50) aus Propylenearbonat und Ethylencarbonat 
gemischtes LSsungsmittel, in dem 1 Mol/I LiPFe als gel5sten Stoff geiast war. 



Belspiel2 



Die erflndiingsgema&e knopfartige Lithium-Polymer-Sekunddrbatterie wurde auf die 
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme. dass die TeilchengrSBe der 
in die positive Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 3 einzumischenden AliOrTeildien auf 0,5 
und die Zusatzmenge fQr 100 Masseteile aktiver Stoff auf 5, .10, 20 und 30 Masseteile 
festgelegt wurde. 

Beispiel 3 

Die erfindungsgemaSe knopfartige Lithium-Polymer-Sekundarbatterie wurde auf die 
glelche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die TeilchengrSBe der in 
die positive Poiymerelektrolyt-Verbundelektrode 3 einzumischenden Al203-TeUchen auf 0,5, 
1,0, 10 und 20 ^m und die Zusatzmenge fOr 100 Masseteile aktiver Stoff auf 5 Masseteile 
festgelegt wurde. 

Beispiel 4 

Die erfindungsgemalie knopfartige Lithium-Polymer-Sekundart>atterie wurde auf die 
glelche Weise wie In Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass Al203-Teilchen in der 
Gel-Polymerelektrolytschicht enthalten waren, 

Die Gel-Polymerelektrolytschicht, die Al203-Teilchen enthielt, wurde wie folgt. 
hergestellt. Zunachst wurden 10 Masseteile AlaOa-Teilchen mit elner Teilchengr6(5e von 0,5 
Mm zu 20 Masseteilen Polyethylenglycoldiacrylat als Monomer gegeben und miteinander 
verrOhrt. Nach Zugabe von 0,1 Masseteilen optischer Polymerisationsinitiator und 70 
Masseteilen hichtwassrige Elektrolytlosung wurde das Gemisch mit elner Kugelmuhle 
gercihrt. sodass eine optisch polymerisierbare Polymerelektrolyt-HartungsJ5sung erhalten 
wurde, in der Al203-Teilchen glejchmaRig dispergiert waren. Diese wurde in elner Dicke von 
50 \xm aufgetragen und 3 min mit UV-Strahlen mit einer maximalen Aiisgangswelleniange 
von 365 nrh bestrahlt. Dadurch wurde das Monomer polymerisiert und gehSrtet und es wurde 
eine Gel-Polymerelektrolytschicht. die eine nichtwassrige Elektrolytldsung und dispergierte 
, Al203-Teilchen enthait, ertialten. 

Diese Gel-Polymerelektrolytschicht mit dispergierten Al203-Teachen wurde wie in 
Beispiel 1 mit der negativen Llthiummetall-EIektrode 1 und der posltiven Polymenelektrolyt- 
Verbundelektrode 3 verbunden und lamlnlert, um die erflndungsgemaSe knopfartige Llthium- 
Poiymer-Sekundarbatterie zu erhalten. 



BeispleiS 

Die erfindungsgemaUe Lithium-Polymer-Sekundarbatterle wurde unter Verwendung 
eine negatlven Polymerelektrolyt-Verbundelektrode mit eingemischten AbOa-Teilchen 
hergestellt 

Fig. 2 zeigt eine LSngsschnittansfcht einer Uthfum-Polymer-Sekundarbatterie in einer 
anderen AusfOhrungsform der Erflndung. In der Zelchnung'bezeichnet das Bezugssymbol 5 
einen Stromabnehmer fOr die negative Eleklrode, auf dem elne negative Polymerelektrolyt- 
Verbundelektrbde 6 mit eingemischten AbOa-Teilchen aufgebracht 1st. Sle 1st mit einem Gel- 
Polymerelektrolyten 7 laminiert, auf den eine positive Polymerelektrolyt-Verbtmdelektrode 8 
aufgebracht 1st. auf die wiedeoim em Stromabnehmer 9 fQr die positive Elektrode 
aufgebracht ist. \ 

Die negative Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 6 mit eingemischten AlaPa-Teilchen 
wurde wie folgt hergestellt. Zunachst wurden zu 20 Masseteilen des Monomers 
Polyethylengtycoldiacrylat 10 Masseteile AljOa-Teilchen mit einer Teilchengr5(ie von 0»5 ^m 
zugegeben und miteinander ven-Ohrt. Nach weiterer Zugabe von 0,5 Masseteilen 
Warmepolyrnerisatlonsinitiator und 70 Masseteilen nichtw^ssrige Elektrolytlbsung wurde das 
Gemisch mit einer Kugelmtihie gerOhrt, sodass eine warmepolymerisierbare 
Polymerelektrolyt-Hartungsiasung erhalten wurde. in der Al203-Teilchen gleichm^ig 
dispergiert waren. Danach wurden als aktiver Stbff fQr die negative Elektrode 90 Masseteile 
Graphitpulver mit einer Teiichengrdfle von 6 ^m mit 10 Masseteilen Polyvinylidenfluorid als 
Bindemittei gemischt und 50 Masseteile warmepolymerisierbare Polymerelektrolyt- 
HSrtungsiasung wurden eingespritzt und verknetet. Diese Paste des negatlven 
Elektrodenkitts wurde auf eine Kupferfolle des Slromabnehmers 5 der negativen Elektrode 
aufgetragen und bei reduziertem Dmck be! 150 getrocknet und blank gemacht, sodass 
die nsgative Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 6 erhalten wurde, in die 5 IVIasseteile AI2O3- 
Teilchen auf 1 00 Masseteile aktiver Stoff .eingemischt waren. 

Die positive Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 8 vwjrde wie folgt hergestellt. 
Zunachst wurden zu 20 Masseteilen des Monomers Polyethylengtycoldiacrylat 0,5 
Masseteile Waimepolymerlsatlonslnltiatof und 70 Masseteile nichtwassrige Elektrolytl6surig 
gegeben und miteinander verrOhrt, sodass elne warmepolymerlsierbare Polymeretektrolyt- 
HSrtungsldsung erhalten wurde. Danach wurden In 100 Masseteile LiCo02 als aktiver Stpff 
fOr die positive Elektrode 3 Masseteile Acetylenschwarz und 50 Masseteile 
warmepolymerlsierbare Polymerelektrolyt-Hartungslbsung eingespritzt und verknetet. Diese 
Paste des posltiven Elektrodenkitts wurde auf eine Aluminlumfolie des Stromabnehmers 9 
der posltiven Elektrode aufgebracht, und durch eInslDndiges Enwarmen bei 80 °C wurde das 



Monomer polymerisiert und gehartet, sodass die posiBve Polymerelektrolyt- 
Verbundelektrode 8 erhalten wurde. 

Die Gel-Polynnerelektrolytschicht 7 wurde auf die gleiche Weise wie in Belsplel i 
hergestellt. Diese Gel-Polymerelektrolytschicht 7 wurde mit der negativen Polymerelektrolyt- 
Verbundelektrode 6 und der positiven Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 8 verbunden und 
laminiert, um die erfindungsgemaBe knopfarllge Lithium-Polymer-Sekundarbatterie zu 
erhalten. 

Hierbei war der Warmepolarisationsinitiator Azoispbutylonitril, der optische 
Polymerisationslnitlator war Benzyldimethylketal und die nichtwassrige Elektrdlytiasung war 
ein LOsungsmittelgemisch aus 25 Vol,-% ; Ethylencarbonat und 75 Vol.-% 
Etiiylmethylcarbonat, In dem 1 .5 MoV\ LIPFe ais gelSster Stoff gelbst waren. 

Beispieie 

Die erfindungsgemaBe knopfartige Uthium-Polymer-Sekundarbatterie wurde in der 
gleichen Weise wie In Beispfel 5 hergestellt. mit der Ausriahme, dass AUOa-Teilchen In der 
Gel-Polymerelektrolytschicht enthialten waren. 

Der Al203-Teilchen enthaltende Gel-Pplymerelektrolyt wurde In der gleichen Weise 
wie in.Beispiel 4 hergestellt. 

Die Al203-Teilchen enthaltende Gel-Polyxnerelektrolytschicht wurde mit der negativen 
Polymerelektrolyt-Verbundelektrode 6 und der positiven Polymerelektrolyt-VeFbundelektrode 
8 verbunden und . laminiert, um die erfindungsgemaBe knopfartige Lithium-Polymer- 
Sekundarbatteriezu erhalten. 

Belsplel? 

Eirie erfindungsgemaBe Lithium-Polymer-Sekundarbatterie wurde unter Ven^/endung 
der negativen Polymerelektrolyt-Verbundelektrode und der positiven Elektrode mit 
eingemischten AlaOa-Teilchen hergestellt 

Die erfindungsgemaBe knopfartige Lithium-Polymer-Sekundarbatterie wurde in der 
gleichen Weise wie in Beispiel 6 hergestellt, mit.der Ausnahme. dass AlaOa-Tellchen in der 
positiven Polymerelektrolyt-Verbundelektrode enthalten waren. 

Die positive Polymerelektrolyt-Verbundelektrode mit eingemischten AlaOa-Teilchen 
wurde wie folgl hergestellt, Zunachst wurden zu 20 Masseteilen des Monomers 
Polyethytenglycoldiacrylat 10 Massetelle AlrOa-Teilchen mit einer TeilchengraSe von 0,5 ^im 
zugegeben und miteinander verrOhrt. Nach welterer Zugabe von 0.5 Masseteilen 



Wannepolymerisationsinltiator und 70 Massetellen nichtwassrige Elektrolyliasung wurde das 
Gemisch gerOhrt. sodass eine. w&rmepolymeriislerbare Polymereleklrolyt-Hartungsldsung 
erha;ten wurde. Danach wurden In 100 Masseteile UC0O2 als akHver Stoff fQr die positive 
Elektrode 3 Masseteile Acetylenschwarz und 50 Masseteile warmepolymerislerbare 
Po!ymerelektroIyl-Hartungsl6sung elngespritzl und verkneteL Diese Paste des positiven 
EleWrodenkitls wurde auf eine Alumlnlumfolle aufgebracht. und durch eloslQndiges; 
Erwarmen bel 80 ®C wurde das Monomer polymerisierl und gehartet, urn die positive 
Polyrnerelektrolyt-Verbundelektrode mtt elngemlschten AljOa-Teilchen zu erhalten. 

Die positive Polymerelektrolyt-Verbundelektrode und die negative Polymerelektrolyt- 
Verbundelektfode mit dispergierten AlaOa-Teiichen wurde mit der Gel- 
Poly rnerelektrolytschicht 7 verbunden und lamlnlert, urn die erfindungsgemaile knopfartige 
Lithhjm-Polymer-Sekundarbatterie zu erhallen. 

BeispielS 

Es wurde eine erfindungsgemaile zylindrische Lithiumlonen-Sekundarbatterie unter 
Venvendung einer negativen Elektrode mit eingemischten AlaOa-Teilchen hergestellt. 

Fig. 7 zeigt eine Langsschnittansicht einer erifindungsgemaden zylindrischen 
Lithlumionen-Sekundarbatterie. In der Zeichnung bezeichnet das Bezugssymbol 11 eine 
negative Elektrode mit eingemischten AljOa-TeUchen, die wie foigt hergeistellt wurde. 
Zunachst wurden als aktiver StoJf fOr die negative Elektrode 90 Masseteile Graphitpulver mit 
10 Masseteilen Polyvinylidenfluorid als Blndemittel und N-Methyl-2-pyrrolidon als 
Ldsungsmittel gemischt. In dieses Gemisch wurde ein festgelegte Menge AljOa-Teilchen mit 
einer festgelegten TeilchengrdBe eingemischt und verknetet, sodass eine Paste entstand. 
Eine festgelegte Menge dieser Verbindung wurde auf beide Seiten einer Kupferfolie als 
Stromabnehmer der negativen Elektrode aufgetragen. Die so beschichtete Kupferfolie wurde 
getrocknet, gerbllt und auf eine bestimmte GroBe geschnitten, sodass eine negative 
Elektrode 11 fQr die Lithium-Sekundarbatterie erhalten wurde. Das Bezugssymbol 13 
bezeichnet eine positive Elektrode, die wie folgt hergestellt wurde. Zu ICQ Masseteilen 
aktiver Stoff LiCoQa der positiven Elektrode wurden 3 Masseteile Acetylenschwarz und 9 
Masseteile wassrige Polytetrafluorethylen-Dispersion zugegeben und mitelnander verknetet, 
urn eine Paste , zu erhalten. Diese Paste wurde auf beide Seiten einer Aluminiumfolie als 
Stromabnehmer der positiven Elektrode aufgetragen. Die so beschichtete Alunrttniumfolle 
wurde getrocknet. gerollt und auf eine bestimmte Gr6Be geschnitten. um elnfe positive 
Elektrode 13 fQr die Lithlumionen-Sekundarbatterie zu erhalten. Das Bezugssymbol 15 
bezeichnet ein Trennetement, das aus einer mikropordsen Pplyethytenfolle besteht und 



zwischen die positive Eleklrode 13 und die negative Elektrode 11 geschichtet ist. sodass e]n 
spiralWrmige Elektrodengruppe entsteht. 

Am oberen und unteren Ende der Elektrodengruppe sind eh oberer Isolator 16 und 
ein unterer Isolator 17 aus Polypropylen angeordnet. und die Gruppe steckt In einem 
GehSuse aus vernickeltem Eisen 18. Eine Bleiplatte 14 der positiven Elektrode Ist an efne 
Titan-Dichtungspiatte 20 punktgeschweiUt, und eine Bleiplatte 12 der negativen Efektrode ist 
an die Unterseite des Gehauses 18 punktgeschweifit. In das Gehause ist eine bestimmte 
Menge Elektrolytldsung eingespritzt. und die Batterie ist mit der Dichtungsplatte 20 (toer eine 
Dichtung 19 abgedichtet, um eine erfindungsgemafie 2ylindri$che Lithium-Sekundarbatterie 
2u erhalten. Die Batterie hat einen Durchmesser von 14 mm und eine H6he von 50 mm. Das 
Bezugssymbol 21 bezelchnet eine positive Elektrodenklemme der Batterie. und das 
Batterlegehause 18 dient als negative Elektrodenklemme. Hierbel Ist die ElektrolytlOsung 
eine nichtwassrige ElektrolytlSsung, die durch L6sen von 1,5 Mol/I LIPFe in einem 
L6sungsmittelgemisch aus 25 Vol.-% Ethylencarbonat und 75 Vol.-% Ethylmethylcarbonat 
erhalten wurde, 

Beispiel9 

Die erfindungsgemaiie zylindrische Lithiumionen-Sekundarbatterie wurde in der 
gleichen Weise wie in Beispiel 8 hergestellt. mit der Ausnahme, dass die TeilchengrolJe der 
in die negative Elektrode einzumischenden AlaOa-Teilchen auf 0.5 jim und die Zugabemenge 
fiir 90 Masseteile Graphit und 10 Masseteife Bindemittel auf 0,01, 5. 10, 20 und 30 
Masseteile festgelegt wurde. 

BeispiellO 

Die erfindungsgemaiie zylindrische Lithiumionen-Sekundarbatterie wurde in der 
gleichen Weise wie in Beispiel 8 hergestellt, mit der Ausnahme. dass die Teilchengrsae der 
In die negative Elektrode einzumischenden AbPa-Teilchen auf 0.5 1 ,0, 1 0 und 20 jim und die 
Zugabemenge fOr 90 Masseteile Graphit und 10 Masseteile Bindemittel auf 5 Masseteile 
festgelegt wurde. 

Verglehhsbelsplel 1 

Die erfindungsgemaSe knopfartige Lithium-Polymer-Sekundarbatterie wurde In der 
gleichen Weise wie in Befspiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme. dass in der positiven 
Polymerelektrolyt-Verbundelektrode kelne Al203-Teilchen enthalten waren. 



Vergleichsbeispiel 2 

Die erfindungsgemaiie knopfartige Uthium-Polymer-Sekundarbatterie wurde in der 
gleichen Weise wie In Beispiel 5 hergestellt. mit der Ausnahme, dass in der negativen 
Polyrnerelektrolyt-Verbundelektrode kerne Al203-Tellchen enthalten waren. 

Vergleichsbeispiel 3 

Die erfindungsgemafie zyllndrische LltWumionen-Sekundarbatterie wurde in der 
gleiclien Weise wie in Beispiel 8 hergestellt, mit der Ausnahme, dass in der negativen 
Elektrode keine AlaOa-Teilchen enthaiten waren. 

Die Eigenscliaften der Batterien . in den Beispielen /i bts 10 und den 
Vergleichsbeisplelen 1 bis 3 wurden ausgewertet. Die Ergebnisse sind in den Figuren 3 bis 
. 6, 8 und 9 dargestellt. 

In Fig. 3 sind die Strom-Kapazitats-Kennlinien der in den Beispielen 1 und 4 und im 
Vergleichsbeispiel 1 erlialtenen knopfartigen Litliium-Polymer-Sekundarbatterien als 
Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Entlade-Stromdichte dargestellt. Im Versucli wurde 
die Batterie in einem Spannungsbereichi von 1.8 bis 3,3 V be! 20 °C mit einer konstanten 
Stromdichte von 0,5 mA/cm^ geladen und mit einer Stromdichte von 0,5 bis 6.0 nrWcm^ 
entladen. Es zeigte sich, dass die Batterie von Beispiel 1, bei der AiaOa-Teilchen In die 
erfindungsgemade positive Elektrode eingemischt waren. bei einer Entlade-Stromdichte ab 1 
mA/cm^ etne wesentlich hohere Entladekapazitat als die Batterie von Vergletohsbeispiel 1 
hatte. Die Batterie von Beispiel 4, bei der AlaOa-Teilchen auch in die Gel- 
Polymerelektrolytschlcht eingemischt waren, hatte eine noch bessere Entladekapazitat als 
die Batterie von Beispiel 1 . 

In Fig. 4 sind die Strom-Kapazitats-Kennlinien der in den Beispielen 5 bis 7 und im 
Vergleichsbeispiel 2 erhaltenen knopfartigen LIthium-Polymer-Sekundarbatterien als 
Entladekapazitat in AbhSnglgkeit von der Entlade-Stromdichte dargestellt. 

Im Versuch wurde die. Batterie In eInem Spannungsberelch von 3.0 bis 4,2 V bei 20 
°C mit einer konstanten Stromdichte von 0,5 mA/cm^ geladen und mit einer Stromdichte von 
0,5 bis 6.0 rhA/cm^ entladen. Es zeigte sich, dass die Batterie von Beispiel 5^ bei der AI2O3- 
Teilchen in die erfindungsgemaiie negative Elektrode eingemischt waren, im Bereich hoher 
Entlade-Stromdichten eine hShere Entladekapazitat als die Batterie von Vergleichsbeispiel 2 
hatte. Die Batterie von Beispiel 6, bei der Al203-Teilchen auch in die Gel- 
Polymerelektrolytschlcht eingemischt waren, hatte eine noch bessere Entladekapazitat als 
die Batterie von Beispiel 5. Au&erdem wurde eine hohe Entladekapazitat bei der Batterie von 



Beispiel 7. bei der AbOa-Teilchen In die positive Elektrode. negative Elektrode und 
den Polymerelektrolyten eingemischt waren, registriert. Bei der Batterie von 
Vergleichsbeispiel 2 betrug die Kapazitat bei elner EntJade-Stromdichte von 6.0 mA/cm^ etwa 
48 % des Wertes bei einer Entlade-Stromdichte von 0,5 mA/cm^. wahrend bei der Batterie 
von Beispiel 6 eine hohe Kapazitatserhaftungsrate von 77 % erreicht wurde. 

Fig. 5 ist ein Diagramm. das die Entladekapazitat in AbhSngigkeit von der 
Zugabemenge von AbOa-Teilchen zeigt. die In die positive Elektrode der knopfartigen 
Lithium-Polymer-S(3kundarbatteiie unter Venvendung der in Beispiel 2 erhaltenen positiven 
Polynnerelektrolyt-Verbundelektrode eingemischt wurden. im Versuch wurde die Batterie bei 
20 ^'C mit elner Stromdichte von 0,5 mPJar? geladen und mit einer Stromdichte von 3.0 
mA/crn^ entladeri. Es zeigte sich, dass die Entladekapazitat mit der Zugabe von AI2O3- 
Teilchen zunahm und ihr Maximum 2,6 nriAh bei.5 Masse^% betrug. Bei einer Zugabe von 20 
Masse-% oder mehr nahm die Entladekapazitat QegenOber der Batterie ohne ZUsatzstoff 
jedochab. 

Fig. 6 ist ein Diagramm, das die Entladekapazitat in Abhangigkeit von der 
Teilchengrolie der AlaOa-Teilchea zeigt, die in die positive Elektrode der knopfartigen 
Lithium-Polymer-Sekundarbatterie unter Verwendung der in Beispiel 3 erhaltenen positiven 
Polymerelektrolyt-Verbundelektrode eingemischt wurden. Im Versuch wurde die Batterie bei 
20 °C mit einer Stromdichte von 0,5 mA/cm^ geladen und mit einer Stromdichte von 3.0 
mA/cm^ entladen. Es zeigte sich, dass die Entladekapazitat mit abnehmender Tellchengr5(ie 
zunahm und eine hohe Kapazitat von Qber 2,0 mAh bei einer TeilchengroSe bis zu 10 p.m 
erhalten wurde. 

Die Messung der Rontgenbeuguhg der positiven und negativen Elektrode nach dem 
Laden und Entladen zeigte keihen Unterschied In den AlaOa-Peaks. Es wird daher 
angenommen, dass AI2O3 in keinem Zusammenhang zum Laden und Enfladen steht. 

Fig., a zeigt die Eritlade-Kurven im zehnten Zyklus der In Beispiel 8 und 
Vergleichsberspiel 3 erhaltenen Lithium-Sekuhdarbatterien. Im Versuch wurde die Batterie 
mit einem konstahten Strom von 100 mA geladen und mit einem Strom von 500 mA 
entladen, die Lade-Endspannung betrug 4.2 V und die Entlade-Endspannung 3,0 V, und der 
Zyktustest wurde bei 20 ^'C durchgefOhrt. Es zeigte sich, dass die Batterie von 
Vergfeichsbeispiel 3 eine Kapazitat von 405 mAh hatte und dass die erfindungsgemafJe 
Batterie in Beispiel 8. bei der Al203-Teilchen in die negative Elektrode eingemischt waren. mit 
430 iTiAh eine urn 6 % hdhere Kapazitat hatte. Das ist darauf zurQckzufOhren. dass der 
Innenwiderstand der Batterie niedrig ist, der Spannungsabfall beim Entladen klein ist und 
eine liohe Spaftinung aufrechterhalten wird. 



In Rg. 9 sind die Strom-Kapazitats-Kennlrnien der in Beispiel 8 und Vergleichsbeispiel 
3 erhaltenen Lithlum-Sekundarbatterien als Entladekapazitat in AbhSnglgkeit vom Entlade- 
Strom dargestellt. Im Versuch wurde die Batterie mit einer konstanten Stromstarke von 100 
mA geladen und mit etner Stromstarke von 100. 250, 500 und 1000 mA entladen. Bel 
langsamer Entladung mit 100 mA nahm bei der Batterie von Beispiel 8, be! der AI2O3- 
Teilchen in die negative Elektrode eingemischt waren, aufgnjnd der Verringerung der Menge 
aktiver Stoff die Kapazitat gegenOber der Batterie von Vergleichsbeispiel 3 urn 4 % ab. 
wahrend sich bei schneller Entladung ab 250 mA die Kapazitat verbesserte. Bei der Batterie 
von Vergleichsbeispiel 3 betrug die Kapazitat beim Entladen mit 1000 mAetwa 83 % von der 
belm Entladen mit 100 mA» wShrend bef der Batterie. von Beispiel 8 eine hohe 
Kapazitatserhaltungsrate von 90 % beobachtet wurde. 

Im Versuch wurde die Batterie von Beispiel 9 be! 20 bei 1 00 mA geladen und bei 
500 mA entladen. Es zelgte sIch. dass die Entladekapazitat mit der Zugabe von AI2O3- 
Teilchen zunahm und 'lHr Maximum 430 mAh bei 5 Masse-% lag. Bei einer Zugabe von 20 
IVIasse-% Oder mehr nahm die Entladekapazitat durch die Zugabe jedoch ab. Das scheint 
dara.i zu liegen. dass Mengen feiner Keramikteilchen in der Elektrode vorhanden sind und 
die Elektrolytmenge als lonenObergangsweg plotziich verringert wird. Daher sollten die in die 
Elekirode einzumlschenden feinen Keramikteilchen vorzugsweise maximal 20 Masse-% 
ausmachen. uni eine Lithium-Sekundarbatterie mit hoher Kapazitat zu erhalten. 

Betrachtet man die Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Teilchengrolie der 
AbOcrTeilchen, die in die negative Elektrode der In Beispiel 10 erhaltenen Lithium- 
Sekundarbatterie eingemischt waren. so verbesserte sich diese mit abnehmender 6r5fle der 
eingemischten AlaOa-Teilchen. und eine hohe Kapazitat Ober 420 mAh wurde bei einer 
TeilchengrOfle bis zu 10 ^im erzielt. Das ist vermutlich darauf zurOckzufOhren. dass der 
oberfiachenporase Teil der Keramikteilchen, insbesondere das Porenvolumen. eng mit dem 
Obergang von Llthiumionen verbunden Ist. und eine effektive lonendiffusion wird durch 
Venvendung von Keramikteilchen mit geringer Gr6Be und grofter Oberfiache erzielt. 

Weder im geladenen . noch im entladenen Zustand zeigte die 
RSntgenbeugungsanalyse der negativen Elektrode nach dem Laden und Entladen einen 
Unterschied in den AlaOrPeaks. Daher wird angenommen, dass AI2O3 keinen 
Zusammenhang mit der Okklusion und Freisetzung von Lithium hat. 

Aufterdem wurden die Zyklus-Kennlinien der Lithium-Sekundarbatterien Von BeispJel 
8 und Vergleichsbeispiel 3 untersucht Der Batterietest wurde mit einer Entlade-Stromstarke 



von 500 mA, einer oberen Endspannung von 4,2 V, einer unteren Endspannung von 3,0 V 
und oiner Umgebungstemperatur von 20 'C durchgefOhrt. Die Ergebnisse der 
Entladekapazitgt nach 0, 100 und 500 Zyklen sind iii Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 





Ausgarigskapazitlit 
(mAh) . 


Kapazitat 
nach 100 Zyklen 
(mAh) 


Kapazitat . 
nach 500 Zyklen 
(mAh) 


Beispiei 8 


430 


414 


404 


Ver^eichsbeispiel 3 


405 


376 


365 



Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, war die Kapazitat der Batterie des Vergleichsbelsplels 
3 nach 100 Zyklen auf 93 % und nach 500 Zyklen agf 90 % der Ausgangskapazitat 
gesunken, watirend die erfindungsgemafie Batterie von Beispiei 8 nach 500 Zyklen bei 94 % 
der Ausgangskapazitat lag. Nach 500 Zyklen wurde die Batterie mit der negativen Elektrode 
von Beispiei 8, die AljOa enthielt, zerlegt und die negative Elektrode untersucht, und es 
zeigte sich, dass der negative Elektrodenkitt nicht so stark abgefallen war und eine hohere 
Festigkeit hatte als der der Elektrode von Vergleichsbeispiel 3 ohne Zusatzstoff. 

Beispiei 11 

Eine erfindungsgemSBe Lithfurn-Polymer-Sekundarbatterie wurde unter Verwendung 
einer positiven Polynnerefektrolyt-Verbundelektrode' ' mil elngemischten AlaOa-Teilchen 
hergestellt • ■ 

Fig. 10 ist ejr>e Langsschnittanslcht einer erfindungsgernSBen Lithlum-Polynner- 
Sekundarbatterie. In der Zeichnung hat eine positive Elektrode 31 eine Schichtstruktur aus 
einer Schicht aktiver Stoff 31a der positiven Elektrode und einem Stromabnehnner 31b der 
positiven Elektrode. Eine negative Efektrode 32 hat eine ahnliche Schichtstruktur aus einer 
Schicht aktiver Stoff 32a der negativen Elektrode und einem Stromabnehmer 32b der 
negativen Elektrode. Ein Polymerelektrolyt 33 ist zwischen der positiven und der negativen 
Elektrode angeordnet und durch Heilischmelzen oder Gielien mit der positiven und 
negativen Elektrode verbunden. 

Der Stromabnehmer 31b der positiven Elektrode ist eiri gestanztes oder Lattenmetall, 
das aus Aluminiummetall oder emern mit Aluminium beschichteten leitfahigen Material 
besteht, auf dessen Oberfiache eine Mischung aus einem leitfahigen Kohienstpffmaterial. 
wie etwa Acetylenschwarz. Ketchen-Schwarz oder Kohlenstofffasern. tind einem BIndemitte! 
wle Polyvlnylidenfluorid aufgetragen ist , 



Der Stromabnehmer 32b der negativen Elektrode ist ein gestanztes oder 
Lattenmetall, das aus Nickelmetall oder ekiem mit Kupfer oder Nickel beschichteten 
leitfaNgen Material besteht. auf dessen Oberfiache eine Mischung aus einem leitfahigen 
KoWenstoffmateriai, wie etwa Acetylenschwarz. Ketchen-Schwarz oder Kohlenstofffasern. 
und einem Bindemittel wie Polyvlnylidenfluorid aufgetragen ist. 

Urn das leitfaWge Kohlenstoffmaterial mit dem Stromabnehmer zu verbinden, w'lrd 
beispielsweise Acetylenschwarz In einer N-Methylpyrrolidon-Polyvlnylidenfluorid-L6sung 
dispergiert, die direkt auf deh Stromabnehmer aufgebracht wird. und anschlieBend wlrd das 
LSsungsmltlel N-Methylpyrrblidon getrocknet und entfernt. 

Die aktive Stoffschicht 31a der positiven Elektrode und die aktive StoffscWcht 32a der 
nega*iven Elektrode werden durch Auftragen einer aus aktivem Stoff. leitfShlgem Material 
und Polymerlflsung bestehenden Paste auf eine Glassplatte und durch Trocknen und 
Entfernen des Lasungsmittels hergestellt. Urn die positive Elektrode 31 und die negative 
Elektrode 32 herzustellen. werden die aktive Stoffschicht 31a der positiven Elektrode, die 
aktive Stoffschicht 32a der negativen Elektrode und der Stromabnehmer 32b der negativen 
Elektrode durch Warmwalzen verschmolzen. Urn die Schicht-Elektrode 34 herzustellen. wird 
der Polymerelektrolyt 33 mit der positiven Elektrode 31 und der negativen Elektrode 32 
laminiert und durch Warmwalzen verschmolzen. . 

Die Schlcht-Elektrode 34 wlrd In das Schlchtpressstoff-GehSuse eingesetzt, und fiber 
die Offnung im GehSuse wird eine ElektrblytlSsung eingefCHIl, die durch AuflQsen von 1 Mol/I 
Lithkjmphosphathexafluorld In einem Gemisch aus Ethylencarbonat und Ethylmethylcarbonat 
in einem Volumenverhaitnis von 1 : 3 erhalten wird. Nach dem EinfQIIen der LSsung wird das 
GehSuse-lnnere luftleer gemacht und enwarmt. urn die Schicht-Elektrode ausreichend mit der 
Elektrolytldsung zu durchtrSnken, das Gehause-lnnere wird dann wieder auf Luftdruck 
gebracht und die Offnung des Gehauses durch Heilisiegein abgedichtet. urn die 
erfindungsgemaSe organische Elektrblytbatterie zu erhalten. 

Eine erfindungsgemaUe Lithium-Polymer-Sekundarbatterie. die eine positive 
Polymerelektrolyt-Verbundelektrode mit eingemlschten AlaOa-Teitehen venvendet, wurde wie 
folgt hergestellt. 

In 160 g Aceton werden 45 g Vinylidenfluorid-Propylenhexafluorid-Copolymer 
[nachstehend ,P(VDF-HFP)" (Propylenhexafluorid-Anteil 12 Masse-%)] gel6st. und es 
werden 45 g di-n-Butylphthalat (DBP) zugegeben, sodass ein LOsungsgemisch entsteht. 
Diese Ldsung wird mit einer Dlcke yon 0,5 mm auf eine Glasplatte aufgetragen, das Aceton 



wird getrocknet und entfernt, sodass eine Polymerelektrolyt-Folie von 40 mm x 70 mm mit 
einer Dicke von 0,08 mm erhalten wird. 

FOr die positive Elektrodenfolie werden 90 g P(VDF-HFP) in 1300 g Aceton gelOst 
und (000 g Lithiumcoballat, 60 g Acetylenschwarz. 135 g DBF und 100 g AbOa-Teilchen mit 
einer teilchengrafle von 0,5 )iim werden eingemischl. Die so hergestellte Paste wird mit einer 
Dicke von 0,9 mm auf eine Glasspiatte aufgetragen, das Aceton wird getrocknet und 
entfernt, sodass eine Folie von 30 mm x 60 mm mit einer Dicke von 0,3 mm erhalten wird. 

Fur die negative Elektrodenfolie werden 45 g P(VDF-HFP) in 300 g Aceton gelSst und 
260 g Kugelgraphit {hergestellt von Osaka Gas), der aus in Kohlenstoff und Graphit 
umgewandelten KoWenstoff-Miesophasen-Kugeln besteht, 20 g Gasphasenwachstume- 
Kohlenslofffasern (VGCF von Osaka Gas), die in Graphit umgewandelt wurden, und 65 g 
DBP werden eingemischl. Die so hergestellte Paste wird mit einer Dicke yon 1.2 mm auf 
eine Glasspiatte aufgetragen. das Aceton wird getrocknet und entfernt, sodass eine Folie 
von 30 mm x 60 mm mit einer Dicke von 0.35 mm erhalten wird. 

Das Gemisch aus leitfahigem Kohleristoffmaterial und Bindemittel, das auf den 
Stromabnehmer aufzutragen ist. ^yird durch Dispergieren und Mischen von 30 g 
Acetylenschwarz und N-Methyipyrrolidonlosung (12 Masse-%) von Polyvlnylidenfluorid. 
hergestellt. Dieses Gemisch wird mit einer Dicke von 0,06 mm auf ein LattenmetaU aus 
Aluminium und Kupfer aufgetragen und das N-Methylpyrrolidon wird bei einer Temperatur. 
von mindestens 80 ''C getrocknet und entfernt, urn den Stromabnehmer zu erhalten. 

Die Schichtstruktur aus der positiven Elektrodenfolie und dem Aluminium- 
Stromabnehmer wird mit Polytetrafluorethylen-Folie (PTFE, 0.05 mm dick) lamlniert uhd 
durch Durchleiten zwischen zwei auf 150 ''C en/varmte Walzen erwarmt und 
zusamnriengepresst. sodass eine Verschmelzung erfolgt. Das PTFE dient dazu zu 
verhlndern. dass die aktive Stoffschicht an den Walzen haftet, wpbei auch anderes Material, 
wie etA^a Kupfer- oder Aluminiumfolie. venwendet werden kann. 

In der glelchen Weise wird die negative Elektrode durch Verwendung der negativen 
Elektrodenfolie und des Kupfer-Stromabnehmers hergestellt. 

SchlieSlich wird der Polymerelektrolyt mit der positiven und negativen Elektrode 
laminiert und mit zwei auf 120 ^'C enA^Smiten Walzen en/vamit und zusammengepresst. 
sodass eine Verschmelzung erfolgt und eine Verbundbatterie entsteht. Die integrierte 
Verbundbatterie wird in Diethylether getaucht, das DBP wird extrahiert und entfernt und in 
Vakuum bei 50 ''C getrocknet 



Zum Schluss wird In die Ihtegrlerte Verbundbatterie elne Elektrolytiasung gefOllt. die 
durch Ldsen von 1,5 Mol/I LithlumphosphalhexafKJorid in einem Gemlsch aus 
Ethylencarbonat und Ethylmethylcarbonal in einem Volumenverhaitnis von 1 : 3 erhalten 
wird. Nacli dam ElnfODen der LSsung wird das GehSuse-lnnere luflleer gemacht und 
enA/§rmt, urn die Scliicht-Elektrode ausreichend mit der ElektrdytlOsung zu durchlranken, 
das GehSuse-lnnere wird dahn wleder auf Luftdruck gebracht und die Offriung des 
GehJhJses durch Heilisiegein abgedichtet. urn die erfindungsgemaUe Lithiurh-Polymer- 
Sekundarbatterie zu erhalten. 

Belsplel12 

Eine erfindungsgemaUe Lilhlum-Polymer-Sekundarbatterie wurde in der gleichen 
Weise wie in Beisplel 11 hergesteilt. mit der Ausnahme, dass Al203-Teilchen mit elner 
TeilchengrSBe von 0.5 ^m wie In Beispiel 1 1 im Polymerelektrolyten enthalten waren. 

Der Polymerelektrolyt mit eingemischten AlaOa-Teilchen wurde wie folgt hergesteilt. 

In 160 g Aceton werden 30 g Vinylidenfluorid-Propylenhexafluorid-Copolymer 
[nachstehend „P(VDF-HFP)" (Propylenhexafluorid-Anteil 12 Masse-%)] gelost. es werden 30 
g di-n-Butylphthaiat (DBP) zugegeben, und in dieses Ldsungsgemisch werden AUOa- 
Teilchen mit einer TeilchengrSSe von 0,5 ^m gegeben. Diese L6sung wird mit einer Dicke 
von 0,5 mm auf eine Glasplatte aufgetragen, das Aceton wird getrocknet und entfernt, urn 
eine Polymerelektrolyt-Folie von 40 mm x 70 mm mit einer Dicke von 0,08 mm zu erhalten. 

Vergleichsbeispiel 4 

Die Lithium-Polymer-SekundSrbatterie dieses Vergleichsbeispiels wurde in der 
gleichen Weise wie In Beisplel 11 hergesteilt, mit der Ausnahme. dass keine AbOa-Tellchen 
. in der positiven Polymerelektrolyt-Verbundelektrode enthalten waren. 

Die Kennlinien der in den Belspielen 1 1 und 12 und In Vergleichsbeispiel 4 erhaltenen 
Batterien wurden ausgewerteL Fig. 11 zelgt die Entladekapazitat in AbhSngigkeit von der auf 
der Abszissenachse aufgetragenen Entladegeschwindigkeit. Die Entlade-Endspannung 
betrug 3 V. Es zeigte sich. dass die Batterie von Beisplel 11, bei der AbOa-Teilchen in die 
erfindungsgemafle positive Elektrode eingemischt waren, bei hohen 
Entladegeschwindigkeiten eine wesentlich hbhere Entladekapazitat als die Batterie ohne 
AljOa-TeHchen im Vergleichsbeispiel hatte. Bei der Batterie von Beispiel 12. bei der AI2O3- 
Teilchen auch in den Polymerelektrolyten eingemischt waren. war die Entladekapazitat noch 
hOher als bei der Batterie yon Beispiel 11. 



In den AusfQhrungsbeispielen wurde LiPFe als gelOster Soff in der nichtwassrigen 
Elekti'olytiesung verwendet, das jedoch durch andere Lithlumsabe wie LiCFaSOs, UCIO4, 
LiN(CF3S02), LfAsFfl oder UBF4 ersetzt werden kann. 

In den AusfQhrungsbeispielen wurden als Ldsungsmittel fQr die nichtwassrige 
Elektrolytlosung ein Ldsungsnnittelgemisch aus Propylencarbonat und Ethylencarbonat und 
ein Lfisungsmittelgemisch aus Ethylencarbonat und Ethylmethyicarbonat verwendet, aber es 
kSnnen auch andere organische LOsungsmittel Oder LOsungsmittelgemische verwendet 
werden. 

Als aktiver Stoff der positiven Elektrode wurden in den AusfOhrungsbeispielen VeOia 
und LiCoOa verwendet. die jedoch durch MnOz. Li|.xlVln204 (0 ^ x ^ 0,1), LiNiOa, LtMnOz (O 
< X !S 0,5) und andere Lithlum-Obergangsmetallverblndungen ersetzt werden konnen. 

Lithiummetall , und Graphitpulver wurden In der negativen Elektrode der 
AusfQhrungsbeispiele venvendet, aber es konnen auch andere Kohlenstoffmaterialien und 
andere l\4etalloxid-, IWetallnitrld- und Metallverbindungen venvendet werden. 

In den AusfQhrungsbeispielen wurden als Keramikteilchen AbOa-Teilchen venvendet. 
Die glelchen Effekte wurden jedoch auch bel Veiwendung von Si02, Zr02. MgO und Na20 
erhalten. 

In den AusfQhrungsbeispielen wurden zwar Keramikteilchein venvendet, aber die . 
Form der Teilchen ist nicht auf die CBranulatform beschr§nkt und die gleichen Effekte wurden 
bei Faserkeramikteilchen mit einer groBen spezifischen.Oberflache erhalten. 

ErfindungsgemaB wurde durch Einmischen von Keramikteilchen in die positive 
und/oder negative Elektrode die Elektrodenkapazitat besonders beim Schneilentladen 
erh6hl. Durch Konnbinieren der positiven und negativen Elektroden der Lithium-Batterie mit 
dem Elektrolyten wurde eine Lithium-Sekundarbatterie mit hoher Kapazitat erhalten. 
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1. Lithium-Polymer-Sekundarbatterie mil einer positiven Elektrode. einer negativen 
Elektrode und einem Pplymereleklrolyten, dadurch gekennzeichnet. dass sie auBerdem 
Keramik, die keine Lade- und Entladereaktfon der Batterie bewirkt. in mlndestens einer der 
positiven Elektrode und negativen Elektrode enthiSIt, wobel die Keramik. kOmig ist und die 
TeiichengrflSe maxinnal 10 pm betrSgt. und dass der Geliait dieser Keramik 0,01 bis 20 
Masseteile in 100 lyiasseteiien aktiver Stoff betrSgt 

2. Lithium-Polymer-Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiclinet. dass 
die Keramik mindesteris ein Stoff ist, der aus der aiis AiaOa, SiOa, ZrOj. MgO und NaaO 
bestelienden Gruppe gewahltwurde. 

3. Lithium-Polymer-Sekundarbatterie nacti Ahsprucli 1, dadurcli gekennzeiclinet. dass 
ein Polymerelektrolyt in mlndestens einer der positiven Elektrode und negativen Elektrode 
enthalten ist. 

4. Lithium-Poiymer-Sekundarbatterle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass 
der Polymerelektrolyt ein Gel-Polymerelektrolyt ist, der aus Polymer und einer organischen 
Eiektrolytlosung. in der ein Lithiumsalz geldst ist, besteht. 

.5. Lithlum-Poiymer-Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch geltennzeichnet, dass 
Keramik fn dem Polymerefiektrolyten enthalten Ist. 

6. Uthium-Polymer-Sekundarbatterie nach Anspruch 1 , die eine positive Elektrode und 
eihe negative Elektrode zum Okkludieren und Freisetzen von Lithium und einen 
pblymerelektrolyten aufWeist, dadurch gekennzeichnet. dass der Polymerelektrolyt ein Gel- 
Polymerelektrolyt Ist, der AUOrTeiichen mit einer Teilchengrblle von maximal 10 pm und 
maximal 80 Masseteile nichtwassrige Elektrolytldsung enthait. und die negative Elektrode so 
mit diesem Gel-Polymerelektrolyten gemischt ist, dass die AlaOa-Teilchen zu 0,01 bis 20 
IVIasseteilen in 1 00 Masseteilen aktlvier Stoff enthalten sind. 

7. Lithium-Polymer-Sekundarbatterie nach einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet. dass sle auBerdem Keramik. die keine Lade- und Entiadereaktion der 
Batterie bewirkt. in der negativen Elektrode enthait. wobei die Keramik kdrnig ist und die 
TellcnengrGlle maximal 10 \im betragt. und dass der Gehalt dieser Keramik 0,01 bis 10 
Masseteile in 1 00 Masseteilen aktiver Stoff betragt 
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